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Verfahren zur Gewinnung von Carbonsauren, die Struktureinheiten der Formel N-CH 2 -COOH enthaiten, aus 
deren Alkali- oder Erdalkali-Saizen 

Verfahren zur Gewinnung von Carbonsauren, die Struk- 
tureinheiten der Formel >N-CH 2 -COOH enthaiten, aus de- 
ren Alkali- oder Erdalkali-Saizen durch Elektrodialyse der 
waBrigen Losungen der Satze in der Mittelzone einer Elektro- 
lysezelie, die durch semipermeable Trennwande in eine Ka- 
thodenzone, eine Anodenzone und eine Mittelzone unterteilt 
ist, wobei man als Anolyt eine wa&rige Saure und als Katolyt 
eine waSrige Losung eines Elektrolyten verwendet. 
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Patentanspruche 

Tl. ) Verfahren zur Gewinnung von CarbonsSuren, die Struktureinheiteu der 
V_/ Formel > N-CH 2 -C00H enthalten, aus deren Alkali- oder Erdalkali- 
-Salzen in wSBriger LSsung, dadurch gekennzeichnet . daB man die 
waflrigen Losungen der Salze in der Mittelzone einer Elektrolysezelle, 
die durch semipermeable Trennwande in eine Kathodenzone, eine Anoden- 
zone und eine Mittelzone unterteilt ist, elektrolysiert , wobei man 
als Anolyt eine wSBrige Saure und als Katolyt eine waBrige Losung 
10 eines Elektrolyten verwendet. 



05 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man als semi- 
permeable Trennwande Kationenaustauschermembranen verwendet. 

15 3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB 

man als Kationenaustauschermembranen zur Trennung der Mittelzone von 
der Kaiihodenzone Polymerisate perf luorierter Olefine einsetzt, wobei 
die Polymerisate Sulfonsaure- und/oder Carboxylgruppen enthalten und 
die Membranen auf der der Kathode zugewandten Seite eine Schicht auf- 

20 weisen, die Sulfonamidgruppen enthalt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , daB 

man als Kationenaustauschermembranen zur Trennung der Mittelzone von 
der Anodenzone Copolymerisate aus 96 bis 94 Gew.% Styrol und 4 bis 
25 6 Gew.% Divinylbenzol verwendet, die 5 bis 5,2 mval Sulfonsaure- 

gruppen/g trockene Membran enthalten. 
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Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , da!3 
man als Anolyt Schwefelsaure oder Phosphors Sure einsetzt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , dafi 
man als Katolyt eine waBrige Alkalilauge einsetzt. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet , daB 

35 man wShrend der Elektrolyse die Konzentration des Elektrolyten in der 

Kathoden- und Anodenzone durch Zufuhren von Wasser konstant halt. 
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Verfahren zur Gewinnung von Carbonsauren, die Struktureinheiten der 
Formel > N-CH 2 -COOH enthalten, aus deren Alkali- oder Erdalkali-Salzen 

05 Die Gewinnung von reinen Carbonsauren, die Struktureinheiten der 

Formel >N-CH 2 -COOH enthalten, z.B, Nitrilotriessigsaure oder Diethylen- 
triaminpentaessigsaure, aus den entsprechenden Alkali-Salzen durch Einwir- 
kung von Sauren in wafiriger LSsung ist technisch nur mit einem grofien 
Arbeitsaufwand moglich. Die Ausbeuten sind relativ niedrig, weil die Car- 
lo bonsauren unter den Umsetzungsbedingungen schlecht kristallisieren. 

Eine TJmsetzung der Alkali-Saize, z.B. des Natriumsalzes der Diethylantri- 
aminpentaessigsaure, mit festen Ionenaustauschern ist in der Praxis nicht 
durchfuhrbar, weil die Diethylentriaminpentaessigsaure auf Grund der 

15 schlechten L6slichkeit in Wasser bereits in den Poren der Ionenaustau- 
scher ausfallt und dadurcb den weiteren Kationenaustausch zwischen Salz 
und dem lonenaustauscher blockiert. Ein Arbeiten mit flussigen Kationen- 
austauschera zur Herstellung der freien Sauren scbeitert daran, daB eine 
Abtrennung der flussigen Kat lonenaustauscher von den freien Sauren nicht 

20 oder nur unvollstandig moglich ist. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Gewinnung von Carbon- 
sauren, die Struktureinheiten der Formel > N-CH 2 -C00H enthalten, aus 
deren Alkali- oder Erdalkalisalzen in waBriger Losung aufzuzeigen, wobei 
25 man die den Salzen zugrundeliegenden Sauren in moglichst reiner Form er- 
halt. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemafl gelost mit einem Verfahren zur Gewinnung 
von Carbonsauren, die Struktureinheiten der Formel > N-CH 2 -C00H enthal- 

30 ten, aus deren Alkali- oder Erdalkali-Salzen in waBriger Losung, wenn man 
die waBrigeu Losungeu der Salze in der Mittelzone einer Elektrolysezelle , 
die durch semipermeable Trennwande in eine Kathodenzone, eine Anodenzone 
und eine Mittelzone unterteilt ist, elektrolysiert , wobei man als Anolyt 
eine waBrige Saure und als Katolyt eine waBrige LSsung eines Elektrolyten 

35 verwendet. 

Als Carbonsauren, die Struktureinheiten der Formel N-CH 2 -C00H enthalten, 
eignen sich beispielsweise Nitrilotriessigsaure, N(CH 2 COOH) 3 (I)> 
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H00C-CH 2 C32-C00H 

^N-CH 2 «CH 2 - N ^ " (II) 
05 HOOC-CH2 CH 2 -C00H 

Diethylentriaminpentaessigsaure 

10 N^ 2 -CH 2 -N-CB 2 -CH 2 -N^ (III) 

H00C-CH 2 CH 2 -C00H CH 2 -C00H 
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und N-(2-Hydroxyethyl)-ethylendiaminotriessigsaure 

HOCH 2 -CH 2 CH 2 -C00H 

N-CH 2 -CH 2 ~N ^ (IV) 
H00C-CH 2 ^ X CR 2 -C00H 

20 Bedingt durch die Herstellung llegen die obengenannten Carbons aur en in 

Form der Alkali-Salze vor. Die Alkali- oder Erdalkali-Salze dieser Sauren 
sind sehr leicht in Wasser lQslich, wahrend die freien SSuren in Wasser 
bei einer Temperatur von 20 °C relativ schwer loslich sind, Zur Gewinnung 
der Sauren der Formeln (I) bis (IV) unterwirft man 5 bis 50 %ige waflrige 

25 Losungen der Alkali- oder Erdalkalisalze dieser Sauren der Elektrodi- 
alyse- Als Alkalisalze kommen vorzugsweise die Natrium- und Kaliumsalze 
in Betracht. 

Die wafirigen Losungen der Salze werden dabei einer Mittelzone einer 
30 Elektrolysezelle zugefuhrt, die durch semipermeable Trennwande in eine 
Kathodenzone, eine Anodenzone und eine Mittelzone unterteilt ist. Zur 
Trennung des Anoden- und Kathodenraumes von der Mittelkammer der . . 

Elektrolysezelle verweudet man Kationenaustauschermembranen. Geeignete 
Kationenaustauscher sind beispielsweise Polymerisate oder Copolymerisate 
35 aus Styrol, Styrol und Divinylbenzol , Styrol und Maleinsaureanhydrid, 

Divinylbenzol und Maleinsaureanhydrid, Acrylester und Divinylbenzol, Meth- 
acrylsaureester und Divinylbenzol, Olefinen, perf luorierten Olefinen, 
oder Polykondensationsprodukte auf Basis von Phenol und Aldehyden, Resor- 
cin und Aldehyd sowie Anisol und Aldehyd. Als Aldehyd koramt vorzugsweise 
40 Formaldehyd in Betracht. Wesentliches Merkmal dieser Kationenaustauscher 
besteht darin, dafl sie ladungstragende Gruppen enthalten. Als ladungs- 
tragende Gruppen kommen hauptsachlich Sulfonsaure- oder Carboxylgruppen 
in Betracht. Die Copolymeren enthalten 4 bis 8,5 mval ladungstragende 



BEST AVAILABLE COPY 



, 3405522 

BASF Aktiengesellschaf t - £ - o.Z. 0050/36964 

• If.. 

Gruppen/g trockene Membran. Von den perfluorierten Olefinen verwendet man 
vorzugsweise Copolymerisate aus Tetraf luorethylen mit ungesa'ttig ten per- 
fluorierten Ethern, die Carbonsaure ester- und/oder Sulfonsauref luoridend- 
gruppen enthalten. 
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15 



20 



35 



40 



Die Kationenaustauschermembranen auf Basis der oben beschriebenen Sulfon- 
saure- oder Carboxylgruppen enthaltenden Polymerisate sind bekannt. 

Zur Trennung der Mittelzone von der Kathodenzone verwendet man Copolymeri- 
sate aus Tetrafluorethylen mit ungesattigten Ethern, die Carbons aureester 
und Sulfonsauref luoridendgruppen enthalten, wobei die Membranen auf der 
der Kathode zugewandten Seite eine Schicht aufweisen, die zusatzlich nbch 
Sulfonamidgruppen enthalt. Die Dicke der Sulfonamidgruppen enthaltenden 
Schicht betragt 20 bis 100 um. 

Um die Mittelzone von der Anodenzone abzutrennen, verwendet man vorzugs- 
weise eine Kationenauschermembran auf Basis eines Copolymerisates aus 96 
bis 94 Gew.% Styrol und 4 bis 6 Gew.% Divinylbenzol , das 5 bis 5,2 mVal 
Sulfonsauregruppen/g trockene Membran enthalt. 



Als Kathoden verwendet man solche Materialien, die ira Katolyten 
korrosionsbestandig sind und eine geringe Was sers toff Uberspannung auf- 
weisen. Geeignet sind beispielsweise Edelstahle, Chromnickel-Stahle , 
Nickel, Nickeleisenlegierungen, deren Eisengehalt jeweils 65 bis 95 Gew.% 

25 betragt (derartige Materialien sind beispielsweise aus der 

DE-OS 30 03 819 bekannt), Eisen, das mit Nickeleisenlegierungen beschich- 
tet ist, alkalibestandige Titan-Zirkon-Legierungen, wie z.B. Titan-Eisen, 
Titan-Nickel, Zirkon-Ei sen und Zirkon-Nickel . Materialien fur die Anode 
sind beispielsweise Titan, Tantal, Niob oder Niob-Tantal-Legierungen, die 

30 oberflachlich mit Platinmetallen, Platinme tall oxide n oder vorzugsweise 
mit Platinateu dotiert sind und eine geringe Sauers t of f uberspannung auf- 
weisen- Die Sauers toff uberspannung sollte bei 1 KA/m 2 weniger als 300 mV 
betragen, um die Bildung von Perverbindungen und Ozon im Anolyten zu ver- 
meiden. 



Als Anolyt verwendet man vorzugsweise Schwef elsaure oder Phosphorsaure , 
wahrend man als Katolyt einen Elektrolyten verwenden kann, z.B. eine 
Saure, eine Salzlosung oder eine Base. Vorzugsweise verwendet man jedoch 
als Katolyt eine Base, die das gleiche Ration aufweist, wie das Salz, aus 
dem in der Mittelzone der . Elektrolysezelle die freie Carbonsaure herge- 
stellt werden soli. Geht man beispielsweise vom Pentanatriumsalz der Di- 
ethylentriaminpentaessigsaure aus um die Die thy lent riaminpentaessig saure 
(Verbindung der Formel III) herzustellen, so verwendet man als Katolyt 
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Natronlauge. Die Elektrolytkonzentration im Kathodenraum betragt 1 bis 
45, vorzugsweise 20 bis 35 Gew.%. Die Konzentration der Mineralsauren im 
• Anodenraum liegt zwischen 1 bis 70 und vorzugsweise 5 bis 30 Gew.%. Die 
Verwendung von Schwef elsSure als Anolyt ist bevorzugt. 

05 

Die Temperatur, bei der die Elektrolyse durchgefuhrt wird, kann ia einem 
weiten Bereich schwanken. Vorzugsweise liegt sie in dem Bereich von 15 
bis 40 # C. Die Elektrolyse von Alkali- oder Erdalkali-Salzen von Carbon- 
sauren, die Struktureinheiten der Formel > N-CH 2 -C00a enthalten, kann kon- 

10 tinuierlich und diskontinuierlich durchgefuhrt werden. Bei der diskonti- 
nuierlichen Arbeitsweise wird die Salzlosung der Mittelzone einer Elektro- 
lysezelle zugefuhrt, wahrend man den Kathodenraum und den Anodenraum mit 
den oben beschriebenen Elektrolyt-Losungen fullt und die Elektrolyse bei 
Stromdichten von 0, 1 bis 8 KA/m 2 , vorzugsweise 1 bis 3 KA/m 2 solange 

15 durchfuhrt, bis in der Mittelzone der Elektrolysezelle der Natriumgehalt 
auf einen Wert unterhalb von 500 ppm gef alien ist- In der Mittelzone der 
Elektrolysezelle scheidet sich dann die freie Saure in kristalliner und 
sehr reiner Form ab, wahrend im Anodenraum die Konzentration an Schwef el- 
saure und im Kathodenraum die Konzentration an Natronlauge ansteigt. Die 

20 Elektrolyse kann jedoch auch so gefuhrt werden, da£ man wahrend der 

Elektrolyse die Konzentrationen des Elektrolyten in der Kathoden- und der 
Anodenzone durch Zufuhren von Wasser jeweils konstant halt. Bei geeigne- 
ter Konstruktion der Elektrolysezelle kann die Elektrolyse auch konti- 
nuierlich durchgefuhrt werden. 

25 

Bei der Elektrolyse entsteht in jedem Fall an der Kathode Wasserstoff und 
an der Anode Sauerstoff . Im Kathodenraum kann beispielsweise bei Einsatz 
des Natrium-Sal zes einer Saure Natronlauge gewonnen werden. Die so ge- 
wonnene Natronlauge zeichnet sich durch eiae sehr hohe Reinheit aus, bei- 
30 spielsweise ist es mit Hilfe dieses Verfahrens mSglich, chloridfreie 20 
bis 40 gew.%ige Natronlauge neben den Carbonsauren der Formeln (I) bis 
(IV) herzustellen. 
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Beispiel 1 



Eine dreigeteilte Elektrodialysezelle wird mit zwei Kationenaustauscher- 
membranen von je 0,15 m 2 Oberflache bestiickt. Die Kationenaustauscher- 
membran, die die Mittelkammer vom Kathodenraum trennt, ist im Handel er~ 
hSltlich und besteht aus einem Sulfonsaure- und Carboxylgruppen als 
40 Ladungstrgger enthaltetidem Copolymerisat aus Tetrafluorethylen mit unge- 
sattigten perf luorierten Ethern, die Carbons aureester und Sulfonsaure- 
fluoridgruppen enthalten. Die Membran hat eine Starke von 0,8 mm und be- 
sitzt auf der der Kathode zugewandten Seite eine ca. 50 urn dicke Sulfon- 
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amid-Schicht. Zur Trennung von Anodenraum und Kathodenraum wird eine 
Membran aus einem Polymerisat aus 95,2 Gew.% Styrol und 4,8 Gew.Z Divinyl- 
benzol eingesetzt, wobei dieses Polymerisat als ladungstragende Gruppen 
5,2 mval Sulfonsauregruppen/g trockene Membran besitzt* Als Kathode ver- 
05 wendet man eine durch Sandstrahlung aufgerauhte Nickelelektrode mit einer 
Oberflache von 0,15 m 2 . Die Anode besteht aus einer 0,15 m 2 groflen Titan- 
elektrode, die mit einer Platinat-Dotierung versehen ist. Der Elektrolyt 
im Kathodenraum besCeht aus 25 gew.Ziger wSBriger Natronlauge. Als Anolyt 
wird eine 10 gew.Zige waflrige Schwefels2ure verwendet. 

10 

In der Mittelkammer der Elektrolysezelle werden 30 kg einer 40 gew.%igen 
waBrigen Losung des Natriumsalzes der Diethylentriaminpentaessigsaure bei 
einer Temperatuc von 25° C umgepumpt und mit einer Stromdichte von 2 KA/m 2 
elektrolysiert. Um die Konzentration der Natronlauge im Kathodenraum und 

15 die Konzentration der Schwef elsaure im Anodenraum wahrend der Elektrolyse 
konstant zu halten, wird sowohl zum Kathodenraum als auch zum Anodenraum . 
kontinuierlich Wasser zugegeben. Am Ende der Elektrolyse sinkt bei gleich- 
bleibender Spannung die Stromdichte auf etwa 0,3 KA/m 2 ab. Die Elektro- 
lyse wird bei einem Natriumgehalt unterhalb von 200 ppm in der Mittel- 

20 kammer abgebrochen. Die wahrend der Elektrolyse ausgefallene Diethyientri- 
anfinpentaessigsaure wird abf iltriert mit wenig destilliertem Wasser ge- 
waschen und anschlieflend getrocknet. Die Die thylentriaminpentaessigs Sure 
liegt in einer Reinheit von 99,8 % vor. Die Materialausheute betragt mehr 
als 96,5 %. Fur die NatriumDbertragung wird eine mittilere Stromausbeute 

25 von 88 % geraessen. 

Beispiel 2 " 

Eine dreigeteilte Elektrolysezelle wird mit zwei handelsub lichen Kationen- 
30 austauschermembranen yon je 0,15 m 2 zur Trennung der Mittelkammer vom 
Anoden- und Kathodenraum bestuckt. Beide Kationenaustauschermembranen 
bestehen aus einem Copolymerisat aus Tetraf luorethylen mit ungesaVttigten 
perfluorierten Ethern, die ^7,5 mval Sulfonsa^regr^ppen pro g trockene" 
Membran enthalten. Als Kathode wird eine Eisenelektrode mit .einer Ober- 
35 flache von 0,15 m 2 verwendet, die gemafl der DE-OS 30 03 819 mit einer 

Nickel-Eisen-Legierung (20 Gev.% Nickel, 80 Gew.% Eisen) beschichtet ist. 
Die Anode besteht aus einer 0,15 m 2 groSen Titanelektrode und ist ober- 
flachlich mit Platin dotiert. Als Katholyt wird eine 20 gew.Zige waflrige 
Natronlauge und als Anolyt eine 10 gew.Zige waXJrige Phosphorsaure einge- 
40 setzt. In der Mittelkammer der Elektrolysezelle werden 30 kg einer 

25 gew.%igen waGrigen Losung des Natriumsalzes der N-(2-hydroxyethyl)- 
^ethylendiaminotriessigsaure umgepumpt und mit einer Stromdichte von 
1,8 KA/m 2 bei einer Temperatur von +40°C elektrolysiert . Die Konzentra- 
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tion der Natronlauge lm Kathodenraum und die der Phosphorsaure im Anoden- 
raum wlrd wahrend der Elektrolyse durch kontinuier lichen Zusatz von 
Wasser konstant gehalten. Die Elektrolyse wird abgebrochen, sobald der 
Natriumgehalt In der Mittelkammer der Elektrolysezelle auf einen Wert 

05 unterhalb von 300 ppm Natrium abgef alien ist. Die wahrend der Elektrolyse 
ausgefallene Verbindung der Formel (IV) wird abfiltriert, mit etwas 
destilliertem Wasser gewaschen und anschlieBend getrocknet. Man erhalt 
die Verbindung der Formel (IV) in einer Reinheit von 99,5 % bei einer 
Mater ialausbeute yon 92,3 %. Fur die Natriumiibertragung wird eine 

10 mittlere Stromausbeute von ca. 70 % ermittelt. 



